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(57) Abstract 



The invention relates to a continuous method and a heat pump device for enriching low-concentrated reaction mixtures resulting 
from the production of cycloalkandienes by means of catalytic metathesis of cyclic aliphatic alkenes and cyclooligomers in organic reaction 
media. Using the heat pump principle, liquid reaction mixtures with a content of = 0.1 % by weight are enriched in the organic reaction 
medium by 30 to 50 %. To this end, the organic reaction medium is evaporated in the evaporator at a temperature Tl, the vapor is suctioned 
and compressed in a compressor whose pressure difference ranges from 0.25 to 1 bar at a temperature T2. The compressed vapor of the 
reaction medium transfers the heat energy obtained from electrical energy in the heat exchanger of the evaporator to the organic reaction 
medium of temperature Tl, wherein the difference in temperature T2-TI does exceed 12 K. According to the inventive method, energy 
consumption for evaporation of the organic reaction medium is reduced by approximately 85 % and costs are lowered by approximately 30 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren und eine Warmepumpenvorrichtung zur Anreicherung von bei der Herstellung 
von Cycloalkandienen mittels katalytischer Metathese aus cyclischen aliphatischen Alkcnen und Cyclooligomeren in organ ischen 
Reaktionsmedien anfallenden niedrig konzentrierten Reakdonsgemischen. Unter Ausnutzung des Warmepumpenprinzipes werden flttssige 
Reaktionsgemische mit einem Gehalt von ~ 0,1 Gew.-% im organ ischen Reaktionsmedium auf 30-50 % angereichert. Dabei wird 
das organische Reaktionsmedium mit der Temperatur Tl im Verdampfer verdampft, der Dampf abgesaugt, in einem Kompressor, 
dessen Druckdifferenz zwischen 0,25 und 1 bar Hegt, auf die Temperatur T2 verdichtet, Der verdichtete Dampf des organischen 
Reaktionsmediums Obertragt seine aus elektrischer Energie gewonnene Warmeenergie im Warmeaustauscher des Verdampfers auf das 
organische Reaktionsmedium der Temperatur Tl, wobei die Temperaturdifferenz T2-T1 12 K nicht ubersteigt. Mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren wird der Energieverbrauch fur die Vcrdampfung des organischen Reaktionsmediums um ca. 80 % und die Kosten urn ca. 30 % 
gesenkt. 
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(57) Abstract 



The invention relates to a continuous method and a heat pump device for enriching low-concentrated reaction mixtures resulting 
from the production of cycloalkandienes by means of catalytic metathesis of cyclic aliphatic alkenes and cyclooligomers in organic reaction 
media. Using the heat pump principle, liquid reaction mixtures with a content of - 0. 1 % by weight are enriched in the organic reaction 
medium by 30 to 50 %. To this end, the organic reaction medium is evaporated in the evaporator at a temperature Tl, the vapor is suctioned 
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Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren und eine Warmepumpenvorrichtung zur Anreicherung von bei der Hers tell ung 
von Cycloalkandienen mittels katalytischer Metathese aus cyclischen aliphatischen Alkenen und Cyclooligomeren in organ ischen 
Reaktionsmedien anfallenden niedrig konzentrierten Reaktionsgem ischen. Unter Ausnutzung des Warmepumpenprinzipes werden flUssige 
Reaktionsgemische mit einem Gehalt von - 0,1 Gew.-% im organischen Reaktionsmedium auf 30-50 % angereichert. Dabei wird 
das organ ische Reaktionsmedium mit der Tempera tur Tl im Verdampfer verdampft, der Dampf abgesaugt, in einem Kompressor, 
dessen Druckdifferenz zwischen 0,25 und 1 bar liegt, auf die Temperatur T2 verdichtet. Der verdichtete Dampf des organischen 
Reaktionsmediums tlbertragt seine aus elektrischer Energie gewonnene Warmeenergie im Warmeaustauscher des Verdampfers auf das 
organische Reaktionsmedium der Temperatur Tl, wobei die Temperaturdiffcrcnz T2-T1 12 K nicht ubcrstcigt. Mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren wird der Energieverbrauch fur die Verdampfung des organischen Reaktionsmediums um ca. 80 % und die Kosten urn ca. 30 % 
gesenkt. 
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5 pressure pipe 
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7 pipe 
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10 high-grade distillation plant 
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lm Recherchenbericht 
angeluhrtes Paten tdokument 



Datum der 
VerOflentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerMfentlichung 



EP 0343437 



29-11-1989 



DE 
CA 
JP 
JP 
JP 
NO 



3816453 
1325642 
1319430 
1878202 
6002683 B 
174745 B 



23-11-1989 
28-12-1993 
25-12-1989 
07-10-1994 
12-01-1994 
21-03-1994 



Fom*l«n PCT7tSV2lO<Anh»ng Pa1»ntlamiltB)(Ju0 1902) 



^ m 09/?«2l68 

VERTRAVQbER DIE INTERNATIONALE ZUsSmMEN ARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

K 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(AitJke! 1 8 sowte Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzelchen dee Anmelders odor Anwats 

MA P 2 - PCT 


WEfTERES etehe Mlttef lung uber de Ubermttking dee Intemationalen 

Recherchenbertchts (Forrnbiatt PCT/1SA/220) sowte, sowelt 
VORQEHEN zutreffend, nachetehender Punkt 5 


Internationales Aktenzelchen 

PCT/DE 99/02347 


Internationales AnmeUedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

30/07/1999 


(Fruheetes) PrtorRatadetum (TaQ/Monat/Jahr) 

04/08/1998 


Anmeldor 

MILTITZ AROMATICS GMBH et al . 



Dtoeer Internationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Flecherchenbehorde eretelft und whd dem Anmeider gemiB 
Arttkel 18 uberrnfttefc. Bne Kopte wM dem tntomattonalen Buro ubenrtatett. 

OeeerlrtematJonale Recriercrienberlcht umfaBt Irtegeeamt _2 Blatter. 

[X] DarOber hlrtaus legt Ihm jewels ekne Kople der hn deeem Bertcht genannten Untertagen zum 8tand der TechnlkbeL 



J. Qrundtoge dee Berichta 

a. Hlnetehtlch der Spmche tat de Irrternatlonale Recherche auf der Grundage der ftnfemattonaJen AnmekJung In der Sprache 
durchgefuhrt worden, In der ale elngerelcht wurde, aofem unter deeem Punkt nlchta anderea angegeben 1st 

| | Die Irrternatlonale Recherche 1st auf der Qrundaoe efcner bel der Behorde eingerelchten Oberaetzung der IrtematJonalen 
— AnmekJung (Regel 2ai b)) durchgefuhrt warden. 

b. Hlnslchtich der In der Intemationalen AnmekJung cffenbarten Nudeotkt- undyoder Am m oa l u r sssqusnz tot die htemaHonale 
Recherche auf der Grundage dea SequenzprotokoUs durchgeruhrt worden, das 

I | hi der IrtemaJJonalen AnmekJung In Schrfflcher Form enthaten tot 

zusammen ml der Intemationalen AnmekJung In cornputerteabarer Form elngerelcht worden tot 
bel der Behorde riachtraglch In ecMMIcner Form elngerelcht worden tot 
bel der Behorde riachtraglch In cornputorioebarer Form elngerelcht worden tot 

Die Eridarung, daB das riachtraglch elngerektrte schrVOche Sequenzprotokoil nfcht uber den Ortenbsiungagehat der 
krtematJonalen AnmeUung hm AnmekJezetpunkt hinausgeht wurde vorgelegt 

Die Erklarung, daB de in cornputerteabarer Form erfaBten Inforniatfonen dem schrffttchen Sequenzprotokol entsprechen, 
wurde vorgelegt 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. Q D aa U ii M i U s AnsprOche haben steh aia nicht i 
a Q Hangalnrta ElnhaWichlosft der Eifindung (atone FekJ II). 

4. Hlnatehtich der Bezetehnung der Erfindung 

PH whd der vom Anmeider elngerelchte Worttaut genehmlgt 
[ | wurde der Wctrtlaut von der Behorde wtofokjtM 



i (atohe FekJ I). 



5. Hkielchtichderi 



m whd der vom Anmeider elngerelchte Worttaut genehmlgt 

□ wurde der Worttaut nach Regel 38.2b) In der In Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgeeetzt Der 
Anmeider kann der Behorde htnerhaJb ehwa Monats nach dem Datum der Abaendung dtoeea Intemationalen 
Recherchenbertehte elne Stelungnahme vortogen. 

& Fokjende AbMdung der Zefehnungen tot mft derZuaammenfaasung zu veroffentfchen: Abb. Nr. 



I I wtevomAnrnekJerv o i g ea ch lagen [T| kelneder Abb. 

| | well der Anmeider eefcet kelne Abbttdung vorgeechlagen hat 
| | wed dtoae Abbtdung de ErRndung beaaer kennzelchnet 



R>rrnbiatt PCT/lSA/210 (Blatt 1) (Jull 1906) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAfOTviENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS* 



PCT 



IrEC'D 0 9 NOV 2030 



'-'0 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
MA P 2 - PCT 


m/ciTrnce urto^cueu siehe Mitteilun 9 uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE99/02347 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
30/07/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
04/08/1998 



Internationale Patentklassifrcation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C07C6/00 



Anmelder 

MILTITZ AROMATICS GMBH et al. 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemafl Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaf3t insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefiihrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 



03/03/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
06.11.2000 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Goetz, G 

Tel. Nr. +49 89 2399 8105 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/02347 



t. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikef 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts afs "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

4-6 ursprungliche Fassung 

3 eingegangen am 05/07/2000 mit Schreiben vom 03/07/2000 

1 ,2 eingegangen am 07/08/2000 mit Schreiben vom 03/08/2000 

Patentanspruche, Nr.: 

1-5 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

1 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichttgung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Fetder l-VIII, Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/02347 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerbfichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-5 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-5 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -5 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VNI, Blatt 2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/02347 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 

rfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1 . Im Stand der Technik ist kein Verfahren beschrieben, das die Schritte a) bis i) 
gemaf3 vorliegendem Anspruch 1 offenbart. 

Damit ist der Gegenstand der Anspruche 1 bis 4 als neu gegenuber dem 
gegebenen Stand der Technik (EP-A-343437, zitiert) anzusehen. 

In keinem der zur Verfugung stehenden Dokumente des Standes der Technik ist 
eine Vorrichtung gemaB Anspruch 5 beschrieben. 

Damit ist der Gegenstand des Anspruchs 5 ebenfalls als neu gegenuber dem 
gegebenen Stand der Technik anzusehen. 

2. Die charakterisierenden MaBnahmen gemaf3 Anspruch 1 werden durch den Stand 
der Technik nicht nahegelegt. Zudem ist ein Vorteil des erfindungsgemaBen 
Verfahrens in dem niedrigen Energieverbrauch zu sehen. Ein derartiger Vorteil, 
der sich aus den Verfahrensparametern ergibt, scheint uberraschend zu sein. 
Damit basiert der Gegenstand der Anspruche 1 bis 4 auf einer erfinderischen 
Tatigkeit. 

Da die Vorrichtung gemaB Anspuch 5 durch den Stand der Technik nicht 
nahegelegt wird, basiert der Gegenstand des Anspruchs 5 einer erfinderischen 
Tatigkeit. 

3. Es bestehen keine Zweifel bezuglich der gewerblichen Anwendbarkeit. 



Formblatt PCT/Betblatt/409 {Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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Kontinuierliches Verfahren und Warmepumpenvorrichtung zur 
Anreicherung der bei der Herstellung von Cycloalkandienen in flussigen 
organischen Reaktionsmedien anfallenden niedrig konzentrierten 
Reaktionsgemische 



Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren und eine 
Warmepumpenvorrichtung zur Anreicherung von bei der Herstellung von 
Cycloalkandienen mittels katalytischer Metathese aus cyclischen aliphatischen 
Alkenen und Cyclooligomeren in organischen Reaktionsmedien anfallenden 
niedrig konzentrierten Reaktionsgemischen. 

Wertvolle Moschusriechstoffe werden synthetisch aus Cycloalkandienen mit 
einer Ringgrofte zwischen 12 und 18 C-Atomen bevorzugt mit 16 C-Atomen, dem 
Cyclohexadekadien, hergestellt. 

Die Herstellung von Cycloalkandienen insbesondere von Cyclohexadekadien 
wird in GB-A 1105565 (1), EP-A 0192333 (2), EP-B 0343437 (3) und DE OS 197 
27 256 (4) beschrieben. Nach den beschriebenen Verfahren erhalt man 
Cycloalkandiene, ausgehend von den cyclischen Alkenen mit 6 - 9 C-Atomen 
(1,2) oder Cyclopolyoctenylen (3) mit einem Polymerisationsgrad grower oder 
gleich 3, wenn die Ausgangsstoffe einer Methathesenreaktion in Fliissigphase an 
einem Tragerkatalysator auf Basis Re 2 0 7 /Al 2 0 3 /1, 2) oder modifizierten 
Tragerkatalysator (3,4) umgesetzt werden. 

In (2) wird erstmals darauf hingewiesen, daB die Selektivitat der Zielprodukte 
und damit die Ausbeute erhohbar ist> wenn die Metathesereaktion das 
Dimerisierungsstadium nicht iiberschreitet. Dies gelingt, in dem man mit 
hochverdunnten Losungen der Ausgangsprodukte (0,01 bis 0,05 molar) arbeitet. 



MA P2 - PCT 



-2/11 - 



Als Metathese-inerte L6sungsmittel zur Verdunnung der Ausgangsstoffe werden 
aliphatische Alkane wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclopentan, Cyclohexan, 
Petrolather, chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff oder Aromaten wie Chlorbenzol, m-Dichlorbenzol 

eingesetzt (2,3,4). 

Nach dem Durchstromen des Katalysatorbettes liegt ein niedrig konzentriertes 
Reaktionsgemisch im organischen Losungsmittel vor, das Zielprodukt, 
Nebenprodukte und unumgesetzte Ausgangsstoffe enthalt. 

Nach (2,3,4) wird das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch einer 
Destillationsvorrichtung aufgegeben und in seine Komponenten getrennt, wobei 
das Zielprodukt als relativ hochsiedende Fraktion anfallt und das niedrig 
siedende Losungsmittel sowie ggf. unumgesetzte Ausgangsstoffe im Kreislauf 
gefuhrt und nach Beschickung mit neuen Ausgangsprodukten in den Reaktor 
zuriickgeleitet werden. 

Zur Erhohung der Selektivitat der Metathesereaktion in Richtung Zielprodukte 
Cycloalkandiene mit 12-18 C-Atomen ist das Arbeiten in hochverdunnten 
Losungen mit Verhaltnissen Ausgangsstoff:L6sungsmittel 1:1300 zwingend 
erforderlich. 

In diesem Sachverhalt liegt jedoch auch der wesentliche Nachteil dieser 
Verfahren, der bisher die technische Realisierung der Verfahren erheblich 
einschrankte oder verhinderte. Die Auftrennung der Reaktionslosung in 
Zielprodukt und Losungsmittel mittels der tiblichen Blasendestillation ist mit 
hohem Energieaufwand fiir die Verdampfung des Losungsmittels verbunden und 
belastet die Kosten fur die Herstellung des Zielproduktes maBgeblich und damit 
auch den Preis des synthetischen Riechstoffes. 
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Es besteht deshalb die Aufgabe, " ein Verfahren zu Fmden, mit dem der 
energetische Aufwand far die Auftrennung der ReaktionslSsung in Zielprodukt 
Nebenprodukte und organisches Reaktionsmedium (Losungsmittel) wesentlich 
gesenkt und das organische Reaktionsmedium gleichzeitig im Kreislauf gefuhrt 



wird. 



Es wurde nun ein Verfahren gefunden, welches oben angefuhrte Aufgabe unter 
Ausnutzung des Prinzipes der Warmepumpe lost, in dem das Warmeniveau des 
organischen Reaktionsmediums fortlaufend in einem engen Temperaturbereich 
angehoben und wieder abgesenkt wird und kein standiges externes Verdampfen 
und Kondensieren erfolgen muB. Dieses Ziel wird tlber eine geeignete Schaltung 
von Warmeaustauschern in Kombination mit einem Brudenkompressor erreicht 
Dabei wird iiber den Brudenkompressor elektrische Energie in Warme 
umgewandelt, mit der das organische Reaktionsmedium verdichtet und erwarmt 
wird. Die im Brudenkompressor aufgenommene Warme wird direkt zur 
Verdampfung des organischen Reaktionsmediums aus dem vorliegenden ' 
Reaktionsgemisch im Warmetauscher genutzt, so daB ein neuer Zyklus beginnt. 

Das Verfahren, mit dem . vorstehende Aufgabe gelost wird, ist durch die in 
Anspruchen 1 - 4 aufgeftihrten Merkmale gekennzeichnet, welches mittels der im 
Anspruch 5 beschriebenen Vorrichtung durchfuhrbar ist. 

Die Temperatur T 1, mit der das niedrig konzentrierte Reaktionsgemisch in 
•einem organischen Reaktionsmedium vom Reaktor uber die Zufuhrungsleitung 
(1) in den ein- oder mehrkammerigen Verdampfer (2) kontinuierlich eingeleitet 
wird, W1 rd von Reaktionsbedingungen der katalytischen Metathesereaktion 



